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 1 緒言 

















と PLLA とのブレンド体については，MgO を用いた熱分解による L,L-ラクチドへの選択





であり，PLLA とのブレンドによって PLLA の低耐衝撃性の問題点を補償できるため， 
PLLA/ABS ブレンド体は，既に複数の企業により製品化されている．本研究では，この
ABS と PLLA のブレンド体のケミカルリサイクルに関する検討を行い，選択的解重合制















マトグラフ/質量分析（Py-GC/MS）測定用のサンプルとして, PLLA/ABS/MgO [30/70/5 
(wt/wt/wt)]および[70/30/5 (wt/wt/wt)]を用いた．また,ケミカルリサイクルの実証試験には，
PLLA/ABS/MgO [30/70/0.3-0.9 (wt/wt/wt)]および[70/30/2.1-3.5 (wt/wt/wt)] を用いた. 
 
2.2 分析 
熱重量分析（TG）は，SEIKO Instruments 社製 TG/DTA6200 を用い，サンプル約 5mg
をアルミニウムパン(PN50-020 ALφ5mm Pan)に取り，昇温速度 9℃·min-1 で窒素気流
（100 mL·min-1）中，40-600℃の温度範囲で行った． 
熱分解-ガスクロマトグラフ/質量分析（Py-GC/MS）は，熱分解装置としてフロンティ
ア・ラボ社製 PY-2020D，GC/MS 装置として島津製作所製 QP-5050A を用いて行った．
熱分解は，開始温度 60 ℃から終了温度 200-300℃の温度範囲で，昇温速度 9 ℃·min-1で
行った．分析カラムは，フロンティア・ラボ社製 Ultra ALLOY+-5 (0．25 mm i.d. × 30 m，
df = 0.25 µm)を使用し，インジェクション温度は 300 ℃とした．キャリアーガスとしてヘ
リウム(100 kPa)を用い，メークアップガス流量を 100 mL·min-1，スプリット比を 100/1
とした．MS 分析は，インターフェイス温度を 280 ℃とし，イオン化方法として EI 法を
用いた．スキャン範囲は，m/Z = 29-500，スキャンインターバル 0.5 sec で行った． 
ガスクロマトグラフ（GC）分析は，Varian 社製 Cyclodextrine-β-236M-19 キャピラリ
ーカラム（0.25 mm × 50 m）と水素炎イオン化検出器 FID-2014 を装着した島津製作所製
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GC-2014 を用いて行なった．キャリアーガスとしてヘリウムを用い，インジェクタおよび
カラム温度は，それぞれ 220℃および 150℃等温で行なった．試料約 2mg をクロロホルム


























れた生成物を秤量し，押出機に投入された PLLA 重量と比較して回収率を計算した． 
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2.5 残渣樹脂の MFR 
PLLA を分解除去した後の残渣樹脂は，（株）井元製作所製簡易型メルトフローインデ
クサ IMC-1541 型を用いてメルトフローレート（MFR）を測定した．測定条件として JIS 
K 7210 に従い，各試料 5g をシリンダー内に入れ，所定温度（ABS：230℃，PLLA：190℃）
で 10 秒間の吐出を行った．MFR は式(1)を用いて求めた（m:切取り片の平均質量(g)，t:
試料の切取り時間間隔(s)，600:基準時間の秒数(＝10 分)）． 
MFR(g/10min)＝（600×m）/t                                    （1） 
なお，各サンプルの初期 MFR は,ABS=35.8 g/10min，PLLA=5.4，PLLA/ABS [30/70 
(wt/wt)]= 19.0 g/10min, PLLA/ABS [70/30 (wt/wt)]=32.9 g/10min であった。 
3 結果と考察 







PLLA/ABS [30/70 (wt/wt)]のPLLA 成分の分解(First )のEaは140-150 kJ/mol であっ
たが,PLLA/ABS/MgO [30/70/5 (wt/wt/wt)] では120-130 kJ/mol と低下した．ただし,い
ずれもEa 値が一定であることから，1種類の反応が起きている事が示唆される．一方，
PLLA/ABS [30/70 (wt/wt)]のABS成分の分解（Second）のEaは165-230 kJ/mol であった
が,PLLA/ABS/MgO [30/70/5 (wt/wt/wt)]では185-230 kJ/mol とより狭い範囲に収束し，
MgOによる熱安定化が考えられる。 
PLLA/ABS [70/30 (wt/wt)]のPLLA成分の分解(First)のEa は100-120 kJ/mol と低いEa 
値を示し，PLLA/ABS/MgO [70/30/5 (wt/wt/wt)]の同成分のEa は110-120 kJ/mol と同程
度の値であった．しかし,PLLA/ABS [70/30 (wt/wt)] の場合，初期段階が低く後期に高く
なる傾向があり, PLLA/ABS/MgO [70/30/5 (wt/wt/wt)]の場合は逆傾向を示した．そのため
初期段階と後期段階の熱分解機構が若干異なると考えられる. 
PLLA/ABS [70/30 (wt/wt)]のABS成分の分解（Second）のEaは170-260 kJ/molと初期
段階から後期段階まで上昇する傾向を示した．PLLA/ABS/MgO [70/30/5 (wt/wt/wt)]の同
成分のEaは190-240 kJ/molと分解進行とともに比較的狭い範囲の上昇にとどまった．  
これらの結果から，ABSが混在していてもPLLAの熱分解挙動に顕著な影響はないが， 
ABSに対してMgOは，何らかの分解制御作用を及ぼしていることが示唆される. 
3.3 PLLA/ABS ブレンド体からの熱分解生成物 
 TG 結果から，MgO 添加によりPLLA とABS 成分の重量減少温度範囲が分離し，選
択的ケミカルリサイクルの可能性が示唆された．そこで，各サンプルからの熱分解生成物
を確認するために，Py-GC/MS を用いて熱分解生成物の分析を行った。このとき、TG 結














（88.0%）を示し,オリゴマーの生成は確認されなかった. PLLA/ABS [30:70 (wt:wt)]に比
べて顕著な差異を示した要因は，Td50の350℃と335℃の違いにある．わずか15℃の違いで
ABS由来の分解生成物が抑えられたという結果は，PLLA成分とABS成分との間に分解反

















ー温度を 250-275℃の範囲で調整した．シリンダー内での溶融樹脂の滞留時間は約 5 min
であった．解重合により発生したラクチドはベントユニット 2 か所から気化回収した．運
転が定常状態となった後，10 分間の揮発生成物回収によって得られたラクチドの回収結果
を Table 2 に示す． 




回収物の純度は 70%以下であった. 反応を促進させるために, MgO の添加量を増大させた
結果（Run 2, 3），ラクチド回収率が 15%以上向上した．さらに, スクリュー回転数を
150rpm から 200rpm に上げることで，反応率が 98.4％，L,L-ラクチドの純度も 83.59％
まで向上した．一方，残渣 ABS は MFR が 24.5g/10min と流動性は低下したが, ストラン
ドが引ける状態であり，マテリアルリサイクル可能である.  
PLLA の割合が多い PLLA/ABS/MgO [70/30/2.1 (wt/wt/wt)]（Run 4，5）のラクチド









ドが気化拡散可能な表面積を拡張した(Figure 1(B)). Table 3にPLLA/ABS/MgO 
[70/30/2.1-3.5 (wt/wt/wt)]のケミカルリサイクル試験結果を示す。回収率はスクリュー構
成変更によって大きく向上し，ほぼ定量的な回収率が得られた。しかし，Run 2において，
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Table1. PLLA/ABS blends used for chemical recycling 
 
 
Composition ratio *Optical purity 
of LA-unit/% 
Density 
g・cm-3 PLLA/% AN/% ST/% BD/% 
Sample1 30.0 16.8 21.0 32.2 98.2 1.13 
Sample2 70.0 3.3 7.8 18.9 98.3 1.29 
 
AN: Acrylonitrile, ST: Styrene, BD: Butadiene 








Table 2. Lactide recovery from PLLA/ABS/MgO blends during chemical recycling using 








(wt/wt/wt)   (g  (Total %) L,L D,D meso 
1 30/70/0.3 First 72.5 80.1 82.77 3.25 12.83 1.15 Second 130.0 69.95 6.99 22.46 0.60 
2 30/70/0.9 First 210.0 96.6 67.78 5.74 22.82 3.66 Second 31.5 42.38 30.45 24.57 2.60 
3 30/70/0.9 First 230.0 98.4 83.59 4.86 10.53 1.02 Second 16.0 42.90 33.00 21.58 2.52 
4 70/30/2.1 First 150.0 60.0 83.21 3.00 13.33 0.46 Second 200.0 84.87 4.33 10.17 0.63 
5 70/30/2.1 First 150.0 63.4 74.84 5.11 19.30 0.75 Second 220.0 73.83 4.90 20.44 0.83 
*Conditions: screw, seaquence (A); rotational speed, 150 rpm (Run 1, 2, 4), 200 rpm 
(Run 3, 5); pressure, 2.4 kPa; cylinder temperature, first vent zone 250-275 ºC, second 












Table 3. Lactide recovery from PLLA/ABS/MgO blends during chemical recycling using 






Vent Lactide recovery 
Composition (GC %) 
lactide others 
(wt/wt/wt)   (g  (Total %) L,L D,D meso 
1 70/30/2.1 First 120.0 72.4 84.73 3.02 12.25 0 Second 218.0 61.28 10.1 28.62 0 
2 70/30/2.1 First 466.7 100.0 81.3 3.52 15.18 0 Second - - - - - 
3 70/30/3.5 First 340.0 99.0 78.87 5.33 14.45 1.35 Second 123.0 50.93 15.2 32.72 1.15 
*Conditions: screw, seaquence (B); rotational speed, 150rpm; cylinder temperature, 
first vent zone 260-275 ºC (Run 1, 3), 270-280 ºC (Run 2), second vent zone 250 ºC; 







Figure 1. Change in screw sequence.  
FK: Kneading disc, R: roter, CK: Orthogonalization, FF: Full flighted 





















Figure 2. TG curves of PLLA, ABS, PLLA/ABS [30/70 (wt/wt)], [70/30 (wt/wt)], 
PLLA/ABS/MgO [30/70/5 (wt/wt/wt)], [70/30/5 (wt/wt/wt)] samples (9 °C/min). 
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Figure 3. Changes in Ea values of first and second steps with decrease in w and 
increase in temperature on pyrolysis of A: PLLA/ABS [30/70 (wt/wt)] and 
PLLA/ABS/MgO [30/70/5 (wt/wt/wt)]; and B: PLLA/ABS [70/30(wt/wt)] and 





Figure 4．Py-GC/MS analysis of degradation products on pyrolysis of PLLA, PLLA/ABS 
[30/70 (wt/wt)], [70/30 (wt/wt)], PLLA/ABS/MgO [30/70/5 (wt/wt/wt)], [70/30/5 




Figure 5．Plots of log[-log{1-(1-w)1/2}] vs. 1/T (upper) and w vs. Aθ (lower) for 
thermogravimetric data of PLLA ingredient in (a) PLLA/ABS [ 30:70 (wt/wt) ] , (b) 
PLLA/ABS/MgO [ 30:70:5 (wt/wt/wt) ] , (c) PLLA/ABS [ 70:30 (wt/wt) ]  and (d) 
PLLA/ABS/MgO [ 70:30:5 (wt/wt/wt) ]  films at a heating rate of 9ºC
